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@ Strahiungshartbare Massen, enthaltend Aminoalkenyiether 

@ (Meth)acrylv8rblndung, enthaltend mindestens eine 
(Methjacrylgruppe, we!che durch Addition einer primaren 
Oder sekundfiren Amfnogruppe eines Aminoalkenylethers an 
die Ooppelbindung der {Meth]acrylgruppe als Michael-Ad- 
dukt vodiegt. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 04.96 602024/676 7/32 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine (Meth)acrylverbindung, cnthaltend mindest ns eine (Meth)aciylgruppe» welche 
durch Addition cinerprimaren Oder sekundarenAmin gruppe eines Aminoalkenylethers an di Doppelbindung 
der(Meth)acryIgruppeals Michael- Adduktv rliegt ..v ^ ... 

Weiterhin betrifft die Erfindung radikaiisch oder kationisch hartbare Massen, welche die (Methjacryiverbin- 
dungen enthalten. , 

Es ist bckannt, radikaiisch hartbarcn, insbesondcre strahlungshartbaren Massen auf Basis von Acrylaten 
primare oder sekundSre Aminoverbindungen zuzusetzen, urn so die Reaktivitat bei der Hartung zu erhdhen 
(EP-A 21 1 978 und DE- A 23 46 424)t Die primaren oder sekundaren Aminoverbindungen addieren sich dabei an 
die Doppelbindung der Acrylgruppe. ...... ^. u i* 

Die so crhaltcncn Massen zeigen zwar eine hohe Reaktivitat bei der Strahiungshartung; die erhaltenen 
Beschichtungen weisen jedoch noch cine Reihe von noch nicht befriedigenden Eigenschaften, z. B. eine mangel- 
hafteHart^^KratzfcstigkeitundChemikaUenbestandigkeitauf. . . « 

Aufgabc der Erfindung waren daher Verbindungen mit hoher Reaktivitat bei der StrahlungsMrtung und 
guten anwendungstedinischcn Eigenschaften z. adermitdiesenVerbind^ 

DemgemaB wurden die oben defmierten (Meth)acrylverbindungen gefunden. Gefunden wurden auch radika- 
iisch oder kationisch hartbare Massen, welche dicse Verbindungen enthalten. 

Es ist bekanntt daB sich primare oder sekundare Aminogruppen an (Meth)acrylgnippen, msbesondere leicht 
an Acrylgruppen gemaB einer Midiael-Addition addieren: 
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30 Aus primaren Aminogruppen werden dabei sekundare Aminogruppen, welche sich gegebenenfalls emeut an 
Acrylgruppen unterSadungtertiarer Aminogruppen addieren kdnnen. ^ . ^ ^ • 

Die elMWigs definicrtc (Meth)aconverbindung ist daher in einfacher Weise erhalthch, mdem Aminoalkenylet- 
her, d L Alkenylether mit ciner primaren oder sekundaren Aminognippe zu Verbmdungcn mit (Meth)acfyl- 
gruppen, insbesondere Acrylgruppen zugesetzt werden. 

35 Geelgnete Amlnoalkenylether sind z. a solcfae der Formel 

r3N Z O C == CHRl - 

H R2 ^ 



Oder 

z — o — C ^CHR^- 

R2 II, 

X O C =CHRl 

R2 



worin R* und R^ unabhangig voneinander fOr em Wasscrstoff atom oder eine Ci -Cj-Alkylgruppe stehwi, R» die 
Bedeutuufi eines Wasserstoffatoms oder eines organischen Rests mit bis zu 10 C Atomen hat und Z und X 
unabhangig voneinander far ein organisches Bindeglied, vorzugsweise mit wemger als 20C-Atomen stehen. 

VorzugsweisestehenR'bzw.R^fOreinWasserstoffatom. . . 

R»stehtvoraugsweisefQreineC,-C6-Alkylgnippe.besondersbevorzugtffl^ 

Bei Z bzw. X kann es sich z. a um ein aliphatisches oder aromatisches Bmde^ed bw. em Bmdeghed mit 
aliphatischen und aromatischen Gruppen handeln. Vorzugsweise handelt es sich bei Z bzw. X um cine 
Ci — Cio— , besonders bcvorzugt um cine Q— Cs-Alkylengnippe. 

Insbesondere finden auch Misdiungen von Aminoalkenylethem Verwendung. a *. i 

Die Amlnoalkenylether kdnnen z. R in bekannter Weise durch Umsetzung von Alk^otominen imt ^ 
Oder substituiertem Acetylen in Gegenwart basischer Katalysatoren erhalten werden (W. Reppc, Liebigs Anna- 
lenderChemiel956,Bd601,Seiten81bisl38). miiuK-i a^^«w-k;wa« 

Geeignete Verbindungen mit (Meth)acrylgruppen. die mit den Ammoalkenylcthcm Michael-Addukte bilden, 
sind z. B. Verbindungen der Formel 
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X(-0-C-CH=CH2>n 



worm X f iir einen n-wertigen Ci — C20- Alkylrest, wekher gegebenenfalls durch 1 bis 3 Hydroxygruppen substitu- 
iert sein kann, steht, far eine Methyigruppe oder vorzugsweise fOr ein H-Atom steht und n die Bedeutung 10 
einer ganzen Zahl von 1 bis 6 hat 

Verbindungen der Formel 1 sind z. B. Q— C2o-» vorzugsweise Ci — C8-Alkyl(meth)acrylate, C2— Cio-AIkylen- 
di(meth)acrylate oder Trimethylolpropaiunono-, -di- oder -tri(raeth)acrylat, Pentaerythritmono-, -di-, -tri- oder 
tetra(ineth)acrylat 

Weiterhin kann es sich bei den Verbindungen um Polyester- oder Polyether(meth)acrylate handeln. Bevorzugt 15 
sind dabei solche, wie sie durch Umsetzung von (Meth)acrylsaure mit 1 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Hydroxylgrup- 
pen enthaltenden Polyestemoder Poiyetiiem erhlltlich sind. 

Die Molekulargewichte Mn der Polyester bzw. Polyetiier liegen dsdbei bevorzugt zwischen 100 und 400a 

Derartige hydroxylgruppenhaltige Polyester kOnnen z. E in ttblicher Weise diudi Veresterung von Oicarbon- 
sSuren oder Polycarbonsfturen mit Diolen oder Polyolen hergestelit werden. Die Ausgangsstoffe fOr solche 20 
hydroxylgruppenhaltige Polyester sind dem Fachmann bekannt Bevorzugt kdnnen als Dicarbonsauren Bem- 
steinsdure, Giutarsaure, Adipinsaure, SebadnsSure, o-Phthalsiure, deren Isomere und Hydrierungsprodukte 
sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride, z. B. Maleinsaureanhydrid oder Dialkylester der genannten Siuren 
eingesetzt werdea Als PoIycarbonsEure bzw. deren Anhydride seien Tri- oder Tetras&uren wie TrimeUits&ure- 
anhydrid oder BenzoltetracariK)nsaure genannt Als Diole kommen vorzugsweise in Betracht Ethylenglykol, 25 
Propylenglykol-i;2 und -13, Butandiol-IA Hexandiol-1 A Neopentylglykol Cyclohexandimethanol sowie Poiy- 
glykole vom Typ des Ethylenglykols und Propyfenglykols. 

Als Polyole sind in erster Unie Trimethyblpropan, Glycerin oder Pentaerythrit sowie Ditrimethylolpropan, 
Sorbit und Dipentaerythrit zu nennen. 

Als Diole Oder Polyole in Betracht kommen auch oxalkylierte (z. B. mit Ethylenoxid oder Propylenoxid) Diole so 
Oder Polyole, insbesondere mit eniem Oxalkylienmgsgrad von 0 bis 10, bezogen auf die jeweiligen Hydroxygrup- 
pen des Diols oder Poiyols. 

Zu den erfindungsgemiB einzusetzenden Polyestern zShlen audi Polycaprolactondlole und -triole^ deren 
Herstellung dem Fachmann ebenf alls bekannt ist 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyether konunen z. B. solche in Frage, welche nach bekannten Verfahren durch 35 
Umsetzung von zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen mit verschiedenen Mengen an Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid erhalten werden kdnnen. Desgleichen smd auch Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans 
oder Butylenoxids verwendbar. 

Bevorzugt sind Oxalkylierungsprodukte der obengenaimten Diole oder Polyole* insbesondere mit einem 
Oxaikylierungsgrad von 0 bis 10, bezogen auf die jeweiligen Hydroxylgnippen des Diols oder Poiyols, wobei 40 
mindestens 2 Ethergruppen im MolekUl enthalten sind 

Geeignete Verbindungen mit (Meth)acryigruppen sind auch Urethan(meth)acryiate, wie sie durch Umsetzung 
von Mono-isocyanaten oder Polyisocyanaten mit Hydroxylgnippen enthaltenden (Meth)acr^aten, insbesondere 
auch solchen der Formel I, erhUltlich sind 

Als Polyisocyanate zu nennen sind z. R allphatische, cycloaliphatische und aromatische Diisocyanate, z. B. 45 
1,4-Butandiisocyanat, 1,6-Hexandiisocyanat, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, Cyclohexandii- 
socyanat, Methylcyclohexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4rDiisocyanatodiphenylniethan, 4,4'-Diisocya- 
natodicyclohexylmethan, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Tetramethybcylylendiisocyanat 

Gut geeignet sind auch die Uretdion-, Biuret- und Isocyanurat-Gruppen aufwetsenden Additionsprodukte 
insbesondere der Dusocyanate. so 

SdilieBlich seien noch Epoxid(meth)acrylate genannt, z. E solche wie sie durch Umsetzung von epoxidierten 
Olefmen oder Diglycidylethem, z.B. aromatischen Polyepoxiden, wie Bisphenol-A-diglycidylether mit 
(M eth)acryls&ure erhd]tlk:h sind 

Genereil sind bei den vorstehenden Veitindungen die Acrylat- gegenuber den Methacrylatverbindungen 
bevorzugt 55 

Besonders bevorzugte Verbindungen mit (Meth)acrylgruppen sind die vorstehend beschriebenen Polyester- 
und Polyetheracrylate und multifunktionelle Monomere der Formel I, insbesondere Trimethylolpropantriacry- 
lat, Hexandioldiacrylat, DipropylenglycoIdiacrylat,Tripropylenglycoldiacrylat und Penterythritacrylate. 

Die erfindungsgemaQen (Meth)acrylverbindungen sind, wie bereits oben erwahnt, durch einfachen Zusatz der 
Arainoalkenylether zu den vorstehend genannten Verbindungen mit (Meth)acrylgruppen erhaltlich. Vorteilhaf- 60 
terweise kann zur Beschleunigung der Umsetzung die Temperatur auf z. B. 50 bis 100* C erhdht werdea 

Die Menge der Aminoalkenylether kann so gewahlt werden, daD z. B. 0,1 bis 100 Mol-% der (Meth)acrylgrup- 
pen in Form des Michael-Addukts mit Aminoalkenylethem vorliegen. Durch die eingefuhrten Vinylethergrup- 
pen enthSlt die ertindungsgem^Be Verbindung eine genUgende Anzahl von Doppelbindungen, auch wenn 100 
Mol-% der (Meth)acrylgruppen in Form des Michael- Addukts vorliegen. 65 

Bevorzugt liegen im Mittel 0,1 bis 50 MoI-%, besonders bevorzugt 10 bb 50 MoI-% der (Meth)acrylgruppen in 
Form des Michael- Addukts von 

Die erfindimgsgem&&en (Meth)acrylverbindungen eignen sich als solche z. B. zur Herstellung von Beschich- 
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tungen und Formkdrpern. Sie kdnnen jedoch-auch in Mischimgen mit weit ren ethyienisch iingesattigteii. 
poiymerisierbaren Verbindungen, z.B. Monomeren wie Q— Cto-ALkylacrylaten, Vinylaroinatea z.B. Styrol 
Vinylestem, z. B. Vinylacetat Vinylethern, z. B. Ci — Cs-Alkylvinylethern, oder Oligomeren* z. & d n ben be- 
schriebenen Verbindungen mit (Meth)acrylgruppen verwendet werdea 

Die erfindungsgemaQen (Meth)acrylverbtndungen als solche und Mischung n dieser (Nfeth)aciylverl»ndun- 
gen mit weiteren etiiylenisch ungesSttigten, poiymerisierbaren Verbindungen werden im foigenden znsammen- 
fassend "hartbare Massen" genannt 

Die hartbaren Massen kdnnen z. B. zu 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% aus den erfindungsgc- 
mftBen (Methj^crjdverbindungen bestehen, wobei die Gewichtsangabe sich auf alle ethyienisch unges&ttigten, 
poiymerisierbaren Verbindungen bezieht 

Diesen Massen kdnnen fOr die jeweilige Verwendung weitere Additive^ z. B. Vemetzer, VercUcker, Verlaufe- 
mittel, Farbstoffe, Pigmente oder FQllstoff e oder auch Ldsemittel zugesetzt werden. 

Die Massen kdnnen radikalisch oder kadonisdi, bei erhdhter Temperatur oder durcfa eneigiereiche Strahlung 
z. B. mit UV-Licht gehartet werden. 

Zur StrahlungshartUQg mit UV-Licht kdnnen den Massen geeignete I^otoinitiatoren zugesetzt werden. 

Da Vinyletherverbindungen bevorzugt kationisch und z. a (Meth)acrylverbindungen bevorzugt radikalisdi 
polymerisieren, empfiehlt es sich gegebenenfalls Photoinitiatoren f Or die katbnische und radikalische Polymeri- 
sation zuzusetzen. 

Handeit es sich bei den poiymerisierbaren, ethyienisch ungesattigten Gruppen Qberwiegend um Vm^lether- 
gruppen, so ist gegebenenfalls nur ein Photoinitiator fttr die kationische Polymerisation ausreichend 1st der 
Anteil der Vinylethergruppen gering, ist gegebenenfalls nur ein Photoiiutiator fOr die radikalische Polymerisa- 
tion ausreichend , _ . 

Als Photoinitiatoren fOr die radikalische Polymerisation in Betracht kommen z. B. Benzophenon und Denvate 
davon, wie z. R Alkylbenzophenone, halogenmethyiierte Benzophenone, Michlers Keton, sowie Benzoin und 
Benzoinether wie Ethylbenzoinether, Benzilketale wie BenzildimediylketaL Acetophenondcrivate wie z. R Hy- 
droxy-2-methyl-phenylpropan-l-on und Hydroxycyctohexylphenylketon, Antrachinon und seine Derivate wie 
Metiiylanthrachinon und insbcsondere Acylphosphinoxide wie z. a Lucirin® TPO (2,4^-Trimethylbenzoyldiphe- 
nylphosphinoxid). , . « . ... 

Als Photoinitiatoren fOr die kationische Polymerisation kommen z.B. solche m Betracht, wie sie m 
US 5 106 885 erwahnt sind. Genannt seien z. a Triarylsulfoniumsalze, msbesondere Triphenyisulfonium-hexa- 
fluorophosphat, Diaiyliodoniumsalze etc. 

Bei einer Strahlungshartung mit UV-Iicht werden den hirtbaren Massen Photoimtiatoren vorzugsweise m 
einer Gesamtmenge von ftl bis l5Gew.-%, besonders bevorzugt von 05 bis tOGew.-%, bezogen auf die 
poiymerisierbaren ethyienisch ungesattigten Verbindungen zugesetzt 

Die Massen kdnnen auch durdb, Elektronenstrahlen ohne Zusatz von Photoinitiatoren oder thermisch* gege- 
benenfalls unter Zusatz von Initiatoren fttr die thermische Polymerisation, z. a Perojdde, gehftrtet werden. 

Bevorzugt ist die Strahlungshftrtung; insbesondere mit UV-Licht 

Die hartbaren Massen kdnnen zur Herstellung von Beschichtungen. z. a Lacken oder Druckfarben oder 
Formkdrpern. z. B. zur Herstellung von Photoresisten, in der Stereolithographie oder als GieBmasse z. B. ffir 
optischelinsen verwendet werden. 

Bei der Herstellung der Beschichtungen oder Formkdrper kdnnen die h&rtbaren Massen auf die zu beschich- 
tenden Gegenstande aufgetragen bzw. in die vorgesehene Form gebracht und anschlieBend durch energiereiche 
Strahlung, insbcsondere UV-Ucht, gehartet werden. 

Die erfindungsgemafien (Metii)acrylverbindungen bzw. hartbaren Massen zeigen eine hohc Reaktivitat bei 
derStrahlungshartung. . . u 

Die erhaltenen Beschichtungen oder Formkdrper weisen eine Reihe sehr guter anwendungstechniscner 
Eigenschaflen aut z. a eine hohe Hart^ gute Kratzf estigkeit und eine sehr gute Chemikalienbestandigkeit 

Beispiele 
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300 g eines Polyesteracrylats (Laromei* LR 8799, BASF) wurden bei 75'C mit l%8g (0,147 mol) dnes 
Vinylethers der Formel 

H2N-CH2-CH2-0-CH«CH2(Etiianolaminvinylether) 
versetzt und 5 h gerOhrt Danach wurde das Reaktionsprodukt fUtriert 

Beispiel2 

DieDurchfOhrungentsprachBeispiel 1. Als Vinyiethcr wurden 22,4 g(0,143mol)derVeri)indung 

^CH2 CH2 O CH CH2 

*CH2 CH2 O CH = CH2 
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V rwendet(Diethanolainindivinylether). 

Vergleichsbeispiel 1 

WieBe]spiell.StattdesVinyletherswurden9g(0J47ixi O^than lamia verwendet 

Vergleichsbeispiel 2 

Wie Beispiel 2. Statt des Vinylethers wurden 15,0 g (0,143 mol) Diethanolamin verwendet 

TabeUe 1 
Eigenschaften der Harze 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Vergleichs- 
beispiel 2 


LR 8799 


Viskositat 
(Pa-8) 


18^2 


3,3 


31,7 


6,4 


3,0 


SsLurezahl 
(mgKOH/g) 








1,9 


2,5 


Jodfarb- 
zahl 


3-4 


20 - 30 


3-4 


2-3 


2-3 
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Anwendungstechnische Eigenschaften 

Die Harze wurden mit Butylacetat auf eine Viskositat von 500 mPa-s verdilnnt, mit 3%JPhbtoinitiator 3o 
(Irgacure®500, Ciba Geigy) versetzt und mit emer UV-Lampe (120 W/cm) der Fa. 1ST auf einem Transportband 
bestrahlt 

Reaktivit&t 

35 

MaB filr die ReaktivitUt ist die Geschwindigkeit mit der das Transportband, auf dem die zu bestrahlenden 
Proben liegen, an der UV-Lampe zur Bestrahlung vorbeigef Qhrt werden kann (in m/min) und die Proben noch zu 
klebfreien Beschichtungen harten(hohe Geschwindigkeit » hohe ReaktivitSt). 



Pendeldfimpfung 

Die Pendeldampfung wurde nadi DIN 53 157 bestimmt und ist ein Mafi fiir die H&te der Beschichtung (hohe 
Werte^hoheHflrte). 

Erichsentiefung 

Die Erichsentiefung wurde nach DIN 150 1520 bestimmt und ist ein MaB fur die Flexibilit&t; Elastizitat einer 
Beschichtung ^oheWerte » hohe Flexibilitat). 

Chemikalienbestlndigkeit 

Die Chemikalienbestlndigkeit wurde nach DIN 68360 B bestimmt Dabei wird ein hergestettter Flhn mit 
verschiedenen Chemikalien behandelt und das Aussehen danach optisch beurteilt (Note 0 = sehr gut, 5 » 
schlecht)(Mittelwertaus lOEinzelprufungen). 

WeiBgrad 

Der WeiBgrad nach Beyer ist ein MaB fflr die Vergilbung. Bestimmt wird die Vergilbungszunahme nach 
zehnmaligem Bestrahlen mit UV-Licht im Vergieichzu einmallgem Bestrahlen. 
Die Ergebnisse sind in TabeUe 2 auf gelistet 
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Tabelle2 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergleichs- 
b ispiel 3 


Vergleichs* 
beispi 1 4 


LR 8799* 


Reaktivitat 
(m/min) 


40 


25 


50 


35 


12 


Pendelh&rte 
(s) 


41 


49 


28 


29 


58 


Erichsen- 
tie£ung (mm) 


6,6 


5,3 


8,4 


7,5 


5,5 


Chemilcalien- 

best&ndig- 

keit 


0,7 


0,7 


1,25 


1,7 


1,15 


(Differenz) 


7,5 


8,7 


7,9 


10,7 





* gehcLrtet mit 3 % Darocur 1173, obne Aminzusatz 



Beispiel 5 

226,0 g (1 Mol) Hexandioldiacrylat wurden mit 31,4 g (0,22 Mol) Diethanolamindivinylether versetzt und 25 h 
bei 105*" C geriihrt^ bis im Gaschromatogramm kein Amin mehr nachweisbar war. 

Vergletchsbeispiei 6 

248^ g (1ml Mol) Hexandioldiacrylat wurden mit 23,1 g (0;22 Mol) Diethanolamin versetzt und 5 h bei lOS'^C 
gerdhrt* bis im Gaschromatogramm kein Amin mehr nachweisbar war. 

Anwendungstechnische Eigenschaften 

Die Verbindungen aus 5 und 6 wurden als ReaktiwerdOnner (20 Gew.-%) fOr etn Polyesteracrylat (Laromer 
LR 8800) eingesetzt 

A) Beispiel 5 
B) Vergleichsbeisptel 6 

AlsPhotoinitiatorwurdeIrgacure®500(4Gew.-%)verwendet ^ 
Die Harze wurden in einer Schichtdicke von 100 jun mit einem Kastenrakei auf Glas aufgezogen und mittels 
UV (2 X 80 W/cm) zwei mal bei 15 m/min Geschwindigkeit des Transportbandes ausgehSrtet 

Pendeldampfung: 

A) 115 s 

B) 98s 

PatentansprQche 

.1. (Meth)acrylverbindun& enthaltend mindestens eine (Meth)acrylgruppe, welche durch Addition einer 
primaren oder sekundaren Aminogruppe eines Aminoaikenylethers an die Doppelbindung der (Meth)acryl- 
gruppe als Michael- Adduktvorliegt . u- c 

Z (Meth)acrylvcrbindung gem^B Anspruch 1, wobei die (Meth)acrylverbmdung insgesamt l bis 6 
(Meth)acrylgruppen enthalt, von denen cine, mehrere oder alle m Form des Michael-Addukts vorlicgen. 
3. (Meth)acrylverbindungen gemftB Anspruch 1 oder 2, wobei es sidi bei den Aminoalkenylethem um solche 
derPormel 



DE 196 02 071 Al 



R3N Z 0 C = CHRl 

H R2 



I 



Oder 



5 



HN 



Z 0 C=CHRl 

R2 



II 



X 0 C = CHR^ 

R2 



10 



handelt» wobei und R^ unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder eine C| — C4-Alky!gruppe 
stehen, R^ die Bedeutung eines Wasserstoffatoms oder organischen Rests mit bis zu 10 C*Atoinea hat und Z 
und X unabhangig voneinander f Or ein organlsches Bindeglied stehen. 

4. Radikalisch oder kationisch hartbare Massen, enthaltend 1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die radikalisch 
Oder kationisch hSrtbaren Verbindungen* einer (Meth)acrylverbindung gemlB einem der Anspruche 1 bis 3. 

5. Verwendung der Massen gemftfi Anspruch 4 zur Herstdlung von Besduchtungen oder Fonnkdrpem. 

6. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen oder Fonnkdrpem, dadurch gekennzeichnet, dafi Massen 
gemSB Anspruch 4 durch ener^ereiche Strahlung gehirtet werdea 

7. Beschichtungen oder FormkQrper» erhaltlich unter Verwendung von radikalisch oder kationisch hSrtba- 
ren Massen gem&B Anspruch 4. 
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